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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von neuen, unter dem Einfluss elektiomagnetischer Wei- 
len vemetzbaren polymeren Verbindungen und deren Ver- 
wendung zur Herstellung von vemetzten Produkten. 

Die elektromagnetische Strahlung bewirkt eine Vernetzung 5 
zu einem dreidimensionalen Netzweik, dessen physikalische 
Eigenscbaften sich wesentlich von denen der nicht bestrahlten 
Anteile unterscheiden. Aufgrund dieses Phanomens sind 
photomecbanische Verfahren durchfiihrbar und Bild- und 
Nichtbildstellen bei einem unkonventionellen photographi- lo 
schen Reproduktionsverfahren unterscheidbar. In den meisten 
lichtaktiven Polymeren sind die photoaktiven Gruppen als 
Lateralsubstituenten mit der Polymerkette verkniipft, wobei 
die bekanntesten Gruppen sich von Derivaten offenkettiger, 
a,^-ungesattigter Carbonylverbindungen oder organischen 
Aziden ableiten. Die photochemische Quervernetzung erfolgt 
beim sog. Carbonyltypus durch 2+2-Cycloaddition zu einem 
makromolekularen Cydobutanderivat. Beim Azidtypus findet 
die Vernetzung durch Insertion des photochemisch gebildeten 
Nitrens in C-H-Bindungen des benachbarten Makromolekiils 20 
statt 

Die beiden erwahnten Vemetzungsprinzipien zeigen aber 
Nachteile, die z. T. auf bekannten physikalischen, insbeson- 
dere photophysikalischen Eigenscbaften beruhen. Polymere 
des Carbonyltyps, z. B. Polycinnamate oder Chalkone. sind 25 
verhaltnismassig lichtunempfindlicL Dem angeregten Mole- 
kiil stehen mindestens z\vei chemische Desaktivierungswege 
offen, namlich die cis-trans-Isomerisierung um die Doppel- 
bindung und die Cydobutanbildung. Somit fiihrt nicht jeder 
chemische Desaktivierungsschritt zu der fiir die Vernetzung ^ 
erforderlichen Cydobutanstniktur. Bei den Aziden wirken 
sich vor allem ihre thennische Unbestandigkeit und die Bil- 
dung von molekularem Stickstoff wahrend der Photolyse 
nachteilig aus. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, Polymere 
zuganglich zu machen, deren lichtempfindliche laterale Grup- 
pen die genannten Nachteile nicht aufweisen, d. h. Polymere, 
die thermisch stabil sind, d. h. die bei der Vernetzung nicht 
spaltbar, jedoch gegeniiber elektromagnetischen Wellen hoch- 
empfindlich sind. Durch zweckmassige Sensibilisierung wird 
es zudem moglich. den Empfindlichkeitsbereich der Polyme- 
ren m gewiinschter Weise zu beeinflussen und damit fiir viele 
Anwendungen besonders vorteilhaft zu gestalten. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von unter dem Einfluss elektromagnetischer Wei- 
len, insbesondere von Licht, vemetzbaren polymeren Verbin- 
dungen, deren Molekulargewicht mindestens 1000 betragt und 
die im Molekiil mindestens drei Maleinsaureimidgruppen der 
Formel I 



nukleophile reaktive Gruppen enthaltenden Maleinsaureimid- 
derivat der Formel II 




(II), 



worm 

R und R' die unter Formel I angegebene Bedeutung ha- 
ben, 

Y ein Briickenglied, 

n die Zahl 1 Oder 2 und 

X -.NH2, -NH-Alkyl oder -NH-Aryl 
darstellen, oder 

(b) ein Aminogruppen enthaltendes Polymeres mit einem 
elektrophile Gruppen enthaltenden Maleinsaureimidderivat 
der Formel III 



(III), 




worm 



R und R' die unter Formel I angegebene Bedeutung ha- 



ben, 



Y imd n die unter Formel II angegebene Bedeutung ha- 



ben, 



Xi, bei n = 1, eine Gruppierung der Formeln 



CH. 




50 



HOOC 



<x 

i 



(I) 



Oder 



Alkyl-O-OC 



aufweisen, worin 

R und R' unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 
hochstens 4 C-Atomen oder 

R und R' zusammen die Erganzung zu einem fiinf- bis 
sechsgliedrigen carbocydischen Ring bedeuten, 
wobei die Maleinsaureimidgruppen unmittelbar oder iiber ein 
Briickenglied an das Polymerriickgrat gebunden sind, indem 
man 

(a) ein Carbonsaure-, Carbonsaureanhydrid-, Isocyanat- 
oder Thioisocyanatgruppen enthaltendes Polymeres mit einem 



60 



.CO 



und bei n « 2, -COOH. -COQ. -CO-O-CO-CFs, -SOaQ. 
-NCO Oder -NCS darstellt, zur Reaktion brmgt 
^ Das Polymernickgrat kann z. B. aus einer ununterbroche- 
nen Kohlenstoffkette, einer durch Heteroatome unterbroche- 
nen Kohlenstoffkette, einer Silidumatome enthaltenden Kette 
Oder einer carbocydische Einheiten aufweisenden Kette be- 
stehen. Insbesondere kann es bestehen aus einer ununterbro- 



3 
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chenen Kohlenstoffkette, einer Polyesterkette, einer Poly- 
ester-Polyamidkette. einer Polyamidkette, einer Polyimid- 
kette, einer Polyamid-imidkette, einer Polyesteramidiinidkette, 
einer Polyatherkette, einer Polyaminkette (einschlie^lich 
Polyimin). einem Gelatinegenisl (einschliesslich Derivate), 
einem Polysacdiaridgerust (einschliesslich Derivate) oder 
einem Organopolysiloxangeriist (einschliesslich Derivate). 

So konnen die erfindungsgemass herstellbaren Polymeren 
z. B. Stmkturelemente der nachstehenden Formeln IV bis VII 




I 

c=o 

t 

u 



I 




In den Formeln IV bis VII haben die einzehien Symbole 
stets die gleiche Bedeutung, und rwar bedeuten sie folgendes: 

Ai einen sich wiederholenden Teil emer Kohlenstoff- 
kette. die noch weitere Substituenten aufweisen kann, 

Bi und Bj unabhangig voneinander einen aliphatischen 
Rest mit mindestens zwei C-Atomen, einen cycloaliphatischen, 
araliphatischen, carbocydisch-aromatischen oder heterocycli- 
schen Rest, 

R und R' unabhangig voneinander Alkyl mit bis zu 4 C- 
Atomen oder zusammen die Erganzimg zu einem fiinf- bis 
sechsgliedrigen caibocyclischen Ring, 

U und V unabhangig voneinander die Gruppe -N-Q, 
Q Wasserstoft Alkyl oder Aryl, I 
Yx ein mindestens ein Stickstoffatom enthaltendes Brtik- 
kenglied oder eine offenkettige oder cyclische Alkylenbriicke, 
Ya ein durch das C-Atom einer -C0-4jI-Gruppe oder ein 

Q Q 

durch eine -O-CO-N-Gruppe an Ai gebundenes Briicken- 



glied oder das Stickstoffatom einer sekundaren oder tertiaren 
Aminogruppe, 

Y3 einen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 
einem an die -CO-Gruppe gebundenen N-Atom oder eine 
5 -NH-Gruppe und 

til 1 oder 2, 

Die Polymeren konnen selbstverstSndlich zu einem kleme- 
ren oder grosseren Teil auch noch Stmkturelemente aufwei- 
sen, die keine Reste der Formel I enthalten, wobei diese wei- 

10 teren Stmkturelemente im iibrigen gleich oder ahnlich wie die 
die Maleinsaureimidgruppen enthaltenden Strukturelemente 
oder ganz als diese gebaut sein konnen. 

Geeignete Polymere mit Carbonsaure-, Carbonsaurean- 
hydrid-, Isocyanat- oder Isothiocyanatgmppen sind z. B. Poly- 

15 acrylsaure, Folymethacrylsaure, Copolymere aus diesen Sau- 
ren und andere copolymerisierbaren athylenisch ungesattigten 
Monomeren, Copolymere aus Maleinsaureanhydrid und Me- 
thylvinylacetat, Athylen, Styrol. Hexen-1. Decen-1. Tetrade- 
cen-1 oder Octadecen-1, wie die unter den Handelsnamen 

20 «GAKIKEZ119-169» (General Aniline+Fihn Corp.), 
«EMA 11-61» (Monsanto), «SMA» (Sinclair Petrochem. 
Inc.) und «PA Resin» (Gulf Oil Chem. Co.) bekannten Pro- 
dukte. 

Als Beispiele von Polymeren mit freien Aminogmppen 
25 seien Poly-p-aminostyrol, Polyimine imd Aminoharze genannt. 
Die im erfindungsgemassen Verfahren einsetzbaren 
Homo- und Copolymere konnen auf an sich bekannte Weise 
hergestellt werden. 

Die erfindungsgemasse Umsetzung kann ebenfalls auf an 
30 sich bekannte Weise vorgenommen werden und wird zweck- 
massig in einem inerten organischen Ldsungsmittel durchge- 
fQhrt. 

Geeignet fiir die erfindungsgemSsse Umsetzung sind Ld- 
sungsmittel, in denen die Ausgangsmaterialien Idslich oder 
35 mindestens quellbar sind und wobei wahrend der Umsetzung 
keine Fallungen auftreten. Dadurch werden hohe Ausbeuten 
erzielt Beispiele solcher Losungsmittel sind N-Methylpyrroli- 
don, N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, Cyclo- 
hexanon, Athylmethylketon, Isopropyhnethylketon, y-Buty- 
40 rolaceton, Pyridin, Tetrahydrofuran, Dioxan, Tetramethyl- 
hamstoff, Hexametapol, Sulfolan. Die modifizierten Polymere 
lassen sich durch Zugabe einer kleinen Menge eines wenig po- 
laren Losungsmittels ausfallen. Beispiele wenig polarer Lo- 
sungsmittel sind Diathylather, Isopropanol, Hexan, Cydohe- 
45 xan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol. Diese allgemein gflnstige 
Methode fiihrt einerseits zu leichtloslichen Polymerisaten, und 
anderseits erlaubt sie eine saubere Abtrennung der Polymeren 
von niedrigraolekularem Anteil des Reaktionsgemisches. 
Bevorzugt verwendet man polymere Verbindungen, deren 
50 Riickgrat aus einer ununterbrochenen Kohlenstoffkette be- 
stehL 

Als Verbindungen der Formel II sind solche bevorzugt. 
worin n = 1 und X -NH2 darsteUt oder worin n = 2, Y einen 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest und X -NH2, 
55 -NH-Alkyl Oder -NH-Aryl bedeuten. 

Als Verbindimgen der Formel III verwendet man bevor- 
zugt solche, worin n dieZahl2,Y eine Alkylengruppe mit 
bis zu 4 C-Atomen und Xt -C:OOH. -COQ oder -CO-O- 
COCFa bedeuten oder Verbindungen der Formel ID, worin n 
60 die Zahl 1 imd Xi eine Gruppierung der Formeln 



H 




bedeuten. 
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Die als Ausgangsstoffe dienenden Verbindungen der For- 
mel n und m sind an sich bekannt oder konnen nach an sich 
bekannten Methoden hergestellt werden. z. B. durch Umset- 
zung von Maleinsaureanhydriden der Formel 



> 1 



(I 
0 

worin R und R' die unter Fonnel I angegebene Bedeutung 
haben, mit primaren Aminen, die zusatzUch zur primaren 
Aminogruppe noch mindestens cine definitionsgemasse 
nukleophile oder elektrophile Gruppe enthalten oder minde- 
stens emen Substituenten aufweisen, der die Umwandlung in 
erne entsprechende reaktive Verbindung ermoglicht Mit Vor- 
teil werden die Anhydride der obigen Fonnel in Eisessig oder 
in emer Schmelze (ohne weitere Zusatze) mit den primaren 
Ammen umgesetzL Fur verschiedene TVpen von Ausgangs- 
stoffen, die noch nicht bekannt sind, werden weiter imten 
Herstellungsvorschiiften gegeben. 

Die erfindungsgemass hersteUbaren Polymeren eignen sich 
fiir verschiedene Verwendungen, insbesondere aber zur Ver- 
netzung unter dem Einfluss elektromagnetischer Wellen. 

Die Vemetzung fuhrt zu unlosUchen Produkten und er- 
moghcht es, durch bfldmassige BeUchtung und nachfolgende 
Entwicklung. d. h. Herauslosen des unbelichteten und daher 
nicht yernetzten Polymeranteils, Reliefbilder zu erzeugen. 

Wichtig ist es bei dieser Anwendung, dass sich die Licht- 
empfindlichkeit der Polymeren durch Sensibilisierung ganz 
erhebhch erhohen lasst. Polymere mit den Maleinimidresten 
der Fonnel (I) zeigen zwischen 300 und 350 nm einen sehr 
klemen e-Wert von 30 bis 100 1 (Mcm)-^ Bei der Bestrah- 
lung diinner Polymerschichten ergeben sich deshalb in diesem 
Wellenbereich wegen der geringen Uchtabsoiption unverhalt- 
njsmassig lange Belichtungszeiten. 

Sofern aber Licht mit WeUenlangen von weniger als 
300 nm zur Verfugung steht, sind die Voraussetzungen zu ra- 
sdier Vernetzung zufolge grosser optischer Dichte in diesem 
Wellenbereich vorhanden. Vielfach muss jedoch mit einer 
Kopiervorlage gearbeitet werden. die auf einem durchsichti- 
gen Trager, z. B. aus Triacetat oder Polyester, ein Silberbild 
enthalt. Da diese TragennateriaHen unter dem Einfluss von 
Strahlen unter 300 nm rasch lichtundurchlassig werden ist 
erne Belichtung dieser Art nicht zweckmiissig. Der sogenannte 
£mpfindlichkeitsbereich der erfindungsgemass hergesteUten 
i'olymeren lasst sich durch die Anwendung photophysikali- 
scher TriplettsensibiHsatoren entscheidend erweitem. Die 
Vemetzung wkd dann durch Triplettenergietransfer des ange- 
regten Sensibilisators auf den nicht angeregten Maleinsaure- 
imidrest der Formel (I) bewirkt; vergleiche dazu N. J. Tuno. 
«Mol. Photochemistiyj). W. A. Benjamin Inc. [1965], Seite 
107. Die beiden Bedingungen fur eine wirksame Sensibihsie- 
rung sind die folgenden: 

1 . Der Triplettsensibilisator muss ein Absoiptionsmaximum 
aufweisen. das eine praktisch ausreichende Lichtabsoiption 
im Bereich von mehr als 300 nm erlaubt 

2. Der Triplettenergietransfer muss exothennsein. 
Es wurde gefunden. dass die den Maleinsaureimidrest der 

Fonnel (I) enthaltenden Polymeren einen Tj-Zustand auf- 



weisen. der zwischen 50 und 53 Kaogrammkalorien je Mol 
Uegt. deshalb sind von vomherein alle TriplettsensibiHsatoren 
zur Sensibilisierung geeignet. die im erwahnten Bereich einen 
exothennen Energietransfer erlauben, d. h. deren T,-Zustand 
5 mindestens 50 Kcal/Mol betragt Es kommen beispielsweise 
folgende Sensibilisatoren in Betracht (die Zahlen geben die 
betreffenden Triplettenergien in Kcal/Mol wieder): 

Benzol 85 

10 Phenol 82 

Benzoesaure 78 

Benzonitril 77 

Anilin 77 

Xanthon 74 

w Acetophenon 74 

Diisopropylketon 74 

Diphenylsulfid 74 

Diphenylamin 72 

Benzaldehyd 72 

20 Diphenylselen 72 

Carbazol 70 

Triphenylamin 70 

Hexachlorbenzol 70 

4.4-Diphenyl- 

25 cyclohexadienon 69 

1,2-Dibenzoyl- 

benzol 69 

Thiophen 69 

Benzophenon 69 
30 1.4-Diacetyl- 

benzol .68 

Fluoren 68 

Triphenylen 67 

4-Cyanobenzo- 

3* phenon 66 

Weiter sind zu erwahnen 

Anthron 72 

Benzanthron 72 

<o 2.NitrofIuoren 59 
Chionoxalin und 
Substitutions- 

produkte 55 bis 59 

4-NitrodiphenyI 58 

45 

Durch die Einfuhrung von Elementen mit hohem Atom- 
gewicht. z. B. Jod Oder Brom, kann die Triplettausbeute und 
damit die Empfindlichkeit erhoht werden. 
50 . „?'^'^„''^"^"°«^'"Ofi*i^eitendererfindungs^^ 

steUbaren Polymeren Hegen z. B. bei dem Gebiet der Photo- 
tabnkation, der Druckplattenherstellung und der Nichtsilber- 
photographie Bei der Nichtsilbeiphotographie kann nach dem 
Behchten und Entwickehi das kaum bis schlecht sichtbare 
Polyraerbild durch Anfarben mit oUosUchen Farbstoffen oder 
wenn das Polymer saure Gruppen wie Carbonsaure- oder Sul- 
fonsauregnippen enthalt. durch Anfarben mit kationischen 
Fartooffen gut sichtbar gemacht werden. Auch im vorliegen- 
den Fan lassen sich die lichtakUven Scfaichten durch die tibh- 
dien Techniken wie Spruh-. Schleuder-. Kaskadenguss- und 
au£g^"''*'^**^^ auf geeignete Tragennaterialien 

Eine der erfindungsgemassenUmsetzungenwirdanhand 
des folgenden Reaktionsschemas erlautert: 



Diphenyl 


65 


Thioxanthon 




(auch halogen- 




substituiert) 


65 


Phenylglyoxal 


63 


Anthrachinon 


62 


Chinolin 


62 


Phenanthren 


62 


Flavon 


62 


Michlers Keton 


61 


Naphthalin 


61 


4-AcetyIdiphenyl 


61 


Nitrobenzol 


60 


2-Acetonaphthen 


59 


Acridingelb 


58 


1-Naphthyl- 




phenylketon 


57 


Chrysen 


57 


1-AcetonaphtfioI 


56 


1-Naphthaldehyd 


56 


Diacetyl 


55 


Coronen 


55 


Benzil 


54 


Fluorenon 


53 


Fluorescein 




(Saure) 


51 


p-Nitrostilben 


50 


5-Nitro- 




acenaphthen 


56,6 


4-Nitroanilin • 


55 


Naphthothiazolin 


54 


1-Acetylamino- 




4-nitronaphthalin 


52.5 



55 



7 



8 
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Umsetzung eines -NH-Gruppen enthaltenden Polyamins 
mit einem Maleinimidylcarbonsaurechlorid 



-N- 
I 

H 



CL 

C=0 
• 2 

I 

N 

R R' 



G«=0 



R I 




Brlickenglied , z . B • 



Polyathylenimin enthalt z. B. endstandige H2N-CH2-CH2- 
Gruppen und in der Kette -HN-CH2-CH2- und -CH2-CH2- 
N-N-CHa-CHi-Gruppen; das Verhaltnis primare zu sekun- 
daren zu tertiaren Stickstoffatomen kann im Ausgangs-Poly- 
athylenimin z. B. 1 :2 : 1 betragen. 

£s folgen nun zunachst einige Herstellungsvorschriften fiir 
die gemass den Beispielen zu verwendenden Maleinsaureimid- 
abkomralinge. soweit diese Verbindungen neu sind. 

1. N-(4-Aminobenzol)-dimethylmaleinimid 
25,2 g Dimethylmaleinsaureanhydrid und 21,6 g p-Pheny- 
lendiamin werden in einem Olbad 30 Minuten auf 150 bis 
160*' C erwarmt. Nach dem Abkiihlen auf 50** C werden 50 ml 
Methanol zugegeben, und die gebildeten hellgelben Kristalle 
werden abfiltriert. 

Ausbeute: 20 g (50% d. Th.); Smp. 139 bis HO'* C. 

Analyse fiir CiiHi2N202 (Molgewicht 216.2): 

berechnet: C 66,7 H 5,6 N 13.0 O 14,8% 
gefunden: C 66,8 H 5.7 N 12,9 O 15.1% 

2. N- (4- AminocycIohexyl)-dimethylmaleinimid 
Nach Vorschrift 1, unter Verwendung von p-Cyclohexylen- 
diamin anstelle von p-Phenylendiamin. 

3 . N-( 1 - Aminohexamethylen)-dimethylmaleininiid 
12.6 g Dimethylmaleinsaureanhydrid und 14 g 1,6-Di- 
aminohexan werden in 160 ml Eisessig wahrend 4 Stunden am 
Riickfluss gekocbt. Anschliessend wird der Eisessig im Vakuum 
abdestilliert. und der RUckstand (ca. 30 g) wird an 500 g 
Kieselgel chromatographiert. Es wird mit einem Gemisch 
von Methylenchlorid/Methanol (Volumenverhaltnis 9:1) 
eluiert Nach dem Eindampfen erhalt man 10 g Imid (Aus- 



beute 44% d. Th.). Zur Charakterisierung wurde von einer 
Probe das entsprechende Oxalat in Aceton kristallisiert; Smp. 
115 bis 118** C. 

Mikroanalyse fur CwHajNjOe (Oxalat, Molgewicht 214,3): 
5 berechnet: C 53,9 H 7,0 N 8.9 O 30,6% 
gefunden: C 52,6 H 7,1 N 8,8 O 31,8% 

4. N-( 1 -MethyIaminoathylen)-dimethylmaIeinimid 
55 g N-Methylathylendiarain werden in 500 ml Benzol ge- 

10 lost und unter Riihren mit einem Wasserabscheider am Riick- 
fluss gekocht. Dazu wird wahrend 5 Stunden eine Losung von 
92,5 g Dimethylmaleinsaureanhydrid, geldst in 1000 ml Ben- 
zol, zugetropft. Das entstehende Wasser wird laufend abge- 
trennt Nach einer weiteren Stunde Kochen am Riickfluss ist 

IS die Reaktion beendet. Das Benzol wird im Vakuum abdestil- 
liert, und der Ruckstand wird im Vakuum destilliert; Kp. 75 
bis 82° C/0,1 Torr. Ausbeute 71,6 (54% d. Th.). Das Produkt 
fallt in Form eines farblosen Ols an. Smp. des entsprechenden 
HCl-Salzes, aus Methanol/Diathylather kristallisiert: 204 bis 

20 206** C. 

Mikroanalyse fur C9H14N2O2-HCI (Molgewicht 218.7): 
berechnet: C49,4 H6.9 N 12.8 014,6 CI 16.2% 
gefunden: C49.4 H7,0 N 13,0 ' O 14.7 CI 16,3% 

25 5. N-(Aminoacetyl)-dimethylmaleinimid 

126 g Dimethylmaleinsaureanhydrid imd 154 g Aminoace- 
tonitrilsulfat in 1000 ml Pyridin werden 1,5 Stunden am Riick- 
fluss gekocht Anschliessend wird das Pyridin im Vakuum ab- 
destilliert, und der Riickstand wird im Vakuum destilliert; man 
30 erhalt 120 g N-(Acetonitril)-dimethylmalemimid (74% 
d. Th.); Kp. 82 bis 88° C/0,01 Torr. 

Schmelzpunkt des aus IsopropylSther kristallisierten Pro- 
dukts: 52 bis 54° C. 80 g N-(Acetonitril)-dimethyImaieinimid 
werden innerhalb von 30 Minuten unter Riihren zu 150 ml 
35 konz. Schwefelsaure gegeben. Die Temperatur steigt auf 75** C. 
Nach weiteren 5 Minuten wird die Reaktionslosung auf Eis ge- 
gossen, die ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert und aus 
Methanol umkristallisiert. Ausbeute 57 g (64% d. Th.); Smp. 
196 bis 198° C 
40 Analyse fiir C8H,oN203 (Molgewicht 182,2): 

berechnet: C 52,7 H 5,5 N 15,4 .0 26.4% 
gefunden: C 52.5 H 5.7 N 15,2 O 26,7% 

6. N- ( 1 -Aminoathylen)-dimethylmaleinimid 

45 Unter Eiskiihluug werden 50,4 g Dimethylmaleinsaurean- 
hydrid, 300 ml Athanol, 25,2 g Athylendiamin und 80 g p- 
Toluolsulfonsaure-monohydrat gemischt und anschliessend 
3 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen werden 
die ausgefallenen Kristalle abfiltriert Ausbeute 110 g; Smp, 

50 185 bis 186** C 

Analyse fiir CisHjoNaOsS (Toluolsulfonat, Molgewicht 340,4): 
Molgewicht 340,4): 

berechnet: C 52,9 H 5.9 N 8,2% 

gefunden: C 53,1 H 5,9 N 8.3% 
55 Die freie Base kann dadurch erhalten werden, dass man 
110 g des Toluolsulfonats in 150 ml Wasser lost und die L6- 
simg unter Eiskiihlung mit gesattigter KjCOa -Losung Phenol- 
phthalein alkalisch stellt. Die ausgefallene Base wird mit 
CH2CI2 extrahiert, Ausbeute 45 g (farbloses Ol). 

60 

7. N-Capronsaurecbloiid-dimethylmaleinimid 
145 g Dimethylmaleinsaureanhydrid (1,15 Mol) und 

150 g e-Aminocapronsaure (1,15 Mol) werden in 700 ml 
wasserfreier Essigsaure gelost und wahrend 8 Stunden am 
65 Riickfluss gekocht. Dann wird die Essigsaure an einem Rota- 
tionsverdampfer abdestilliert. Der Riickstand wird in 500 ml 
Diathylather gelost, einmal unter EiskOhiung mit 100 ml In- 
NaOH und zweimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trock- 
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nen iiber Natriumsulfat und Verdampfen des Diathylathers 
wird dcx Ruckstand aus 150 ml Isopropylather auskristalli- 
siert Man erhalt 209 g (76% d. Th.) N-Capronsaure-dime- 
thylmaleinimid; Smp. 43 bis 45* C Das N-Capronsaure-di- 
methylmaleinimid wird duich Behandeln mit Thionylchlorid in 
das N-Capronsaurechlorid-dimethylmaleinimid iibergefiihrt. 



10 

thylvinyiather-Copolymeren («GANTREZ 1 19 AN» der Fa. 
General Aniline + Film Corp.) in 150 ml trockenem Tetra- 
hydrofuran werden wahrend ca. 10 Stunden am Rtickfluss ge- 
kocht. Anschliessend wird das entstandene Polymer in Hexan 
ausgefallt Man erhalt 14 g eines leicht gelblichen, pulverartigen 
Polymeren. 



^. ^ . ^ Beispielelbis? In der folgenden Tabelle sind weitere modifizierte Polv- 

Em Gemisch von 6.9 g (0,032 Mol) N-(4-Aminoben2ol). mere aufgefuhrt, die auf die im obigen Beispiel beschriebwie 
dmiethylmalemmud imd 10 g eines Maleinsaureanhydrid/Me- to Weise erhalten warden. 



Tabelle 



Beispiel 
Nr. 



Polymeres Ausgangsmaterial 



Maleinsauxeimidverbindung 



2*** 



-CH CH- 

l 



AcH, OCv J 
spez. Viskositat 0,1-0,5 



do. 



CH- 

io 



-I *) 



--CHg-CH CH CH 



OCE 



3 OC 



io 



do. 



- -CH2 -CH2 CH— CH- 
OC CO 

V 



**) 

— CH2-CH2 CH — CH 




N~NH2 



[^N-(CH2)2-NH2 

(0.32 Mol pro 100 g Polymer) 
0 

N-(CH2)g-NH2 




(0,32 Mol pro 100 g Polymer) 




,U-(CH2)2-NH 
CH3 

(0.39 Mol pro 100 g Polymer) 

H3C ^ 



HqC^IJ^ 



N-CH2CONH2 



(0.39 Mol pro 100 g Polymer) 
• cGANTREZ 119 AN*, Handelsprodukt der Fa. General Annine + Film Corp. 
<c£MA». Handelsprodukt der Fa. Monsanto 

0^«i!f V- ^''^^f^^^^f'^^o^^^Tcn in CenUpoise (2%igeLosung in Cyclohexanon. gemesscn bei 20'C im 
Ostwald-Viscosmicter) « 14 fiir Beispiel 2 und 16 fOr Beispiel 3. S«nc5scn oei zu c im 
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Beispiel 8 




In— (CH2)5C0C1 





Ein Gemisch von 12,2 g (0,05 Mol) 6-Dimethylmaleinimi- 
dylcapronsaurechlorid, 7 g Poly-p-meliiylamino-styrol und 
2,5 g Triathylamin werden in 150 ml trockenem N,N-Dime- 
thylformamid geldst. Dieses Gemisch wird allmahlich auf 
ca. 80** C erwarmt und wahrend 6 Stunden bei dieser Tempe- 
ratur unter standigem Umriihren gehalten. Nach dem Abkiih- 
len filtriert man vom entstandenen Triatiiylammoniumdilorid 
ab und fallt das Polymere in Diathylather aus. Man erhalt 
14 g eines weissen Pulvers. 

Beispiel 9 

In eine Losung von 3»0 g eines Polyathylenimins, dessen 
Durchschnittsmolekulargewicht 1650 bis 1950 betragt und 
dessen Veraweigungsgrad durch ein Verhaltnis von primaren 
zu sekundaren zu tertiaren Stickstoffatomen angenahert 1:2:1 
bestimmt ist, in 30 ml Cydohexanon werden bei Raumtempe- 
ratur unter Riihren 2,8 g p-(Dimethylmaleinimido)-benzoyl- 
chlorid zugegeben. 

Die Mischung wird wahrend einer Stunde bei 120° C ge- 
riihrt und dann nach dem Erkalten abfiltriert Zu 3 g dieser 
Losung wird 0,1 g Benzophenon zugegeben. 

Die Losxmg kann wie folgt zur Herstellung einer gedruck- 
ten Schaltung verwendet werden: Man beschichtet damit ein 
mit Kupfer kaschiertes Laminat und lasst das Losungsmittel 
verdunsten, so dass ein Film von etwa 10 m Dicke zuriick- 
bleibt Man belichtet umter einem Negativ wahrend 10 Minu- 
ten im Abstand von 230 mm mit einer 500 W Quecksilber- 
dampflampe mittleren Druckes. Hierauf entwickelt man das 
Bild, indem man durch Waschen mit Cyclohexan den nichtpo- 
lymerisierten Anteil an den nicht belichteten Stellen auswascht. 

Die Stellen mit freigelegtem Kupfer werden dann mit 
einer Losung, die in 100 Raumteilen 60 Teile Ferrichlorid und 
10 Raumteile konzentrierte Salzsaure entbalt, geatzt, wobei 
ein gutes Reliefbild entsteht. 

Beispiel 10 

Das vorliegende Beispiel bezieht sich auf die Herstellung 
gedruckter Schaltungen aus aufkaschierten Kupferplatten. 
Man arbeitet nach der bekannten Herstellungstechnik wie sie 
von Bogenschiitz in «Fotolacktechnik» Eugen G. Lenze-Ver- 
lag, DT 7968 Saulgau [1975] beschrieben ist, unter folgen- 
den Bedingungenr 



30 



40 



AS 
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Belichtung - 400-Watt-Quecksilberhochdrucklampe im 

Abstand von 40 cm vom Vakuumtisch 
Vorlage - Silberbild eines Schaltkreises auf 

transparentem Polyesterfilm 
Losungsmittel - (Fiir Polymeres bzw. zum Entwickeln der 

belichteten Platte) Cydohexanon (CHE) 
Konzentration - 5 bis 10% Polymer und 0,5% Thioxan- 

thon in der Beschichtungsldsung 
Beschichtung - Aufschleudem bei 3000 Umdrehungen je 

Minute, dann 5 Minuten bd 40 bis 50°C 

trocknen 

Entwicklung - in den genaimten Losungsmitteln, dann 

5 Minuten bei 80 bis 100**C trocknen 
Atzen - in60%igerFerrichloridl6sung. , 

Eine mit dem Polymeren gemass Beispiel 3 beschichtete 
Kupferkaschierung wird wahrend 20 Sekunden belichtet und 
dann mit dem Entwickler (Cydohexanon) behandelt 

Mit der angegebenen BeUchtungszeit wird eine einwand- 
freie Atzung ennoglicht Das in der angegebenen Weise ver- 
netzte Polymere zeigt eine gute Widerstands^igkeit gegen 
Losungsmittel. Lagerung wahrend 24 Stunden in Dimethyl- 
formamid oder Cydohexanon fuhrt zu keiner Beeintrachti- 
gung beim Atzen. Ebenso ist das vernetzte Polymere auf der 
Kupferoberfiache 12 bis 24 Stunden lang gegen die Atzlosung 
widerstands^ig. 

Beispiel 11 

Dieses Beispiel betri& Abbildungen, die durch Photover- 
netzung der erfindungsgemassen Polymeren erzeugt und durch 
Anfarbung besser sichtbar gemacht werden. Belichtet wird mit 
einer 400 W Quecksilberdampf-Hochdrucklampe im Abstand 
von 40 cm zura Vakuumtisch. Als Vorlage dient ein Zwolf- 
stufenkeil mit einem Sechziger- und Hundertzwanzigerraster 
und ein Zehnstufenkeil mitDichteunterschieden von 0,21. 

Losungsmittel - Fiir die Polymeren und audi zum Ent- 
wickeln der belichteten Platte: 
Cydohexanon oder 5%ige wMssrige 
Natriumhydrogencarbonatlosung 

Beschichten - Durch Aufschleudem bei 2000 bis 3000 
Umdrehungen je Minute 

Entwicklung - Wahrend 30 Sekunden in Natriumhydro- 
gencarbonatl5sung. 
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AnscWiessend lasst sich das bildmassig vemetzte Polymere leicht mit einem kationischen. z. B. demjenigen der Formel 

C— N=N C >— N. @j 



II 



2"A 



w 



aus wassriger Losung anfarben. wodurch das Bild gut sichtbar 
wild. 

Sensibilisierung - Die Triplettenergie des Sensibilisators 
muss hoher als 50 kcal/Mol liegen. 
Die Konzentration des Sensibilisators 
betragtl%. 

Die Ergebnisse mit den Polymeren gemass Beispiel 2 imd 
3 und Sensibilisatoren kdnnen wie folgt zusammengefasst wer- 
den: 

Polymer gemass Beispiel 2 
10% gelost in Cydohexanon, Sensibilisator-Thioxanton. 
wahrend 2 Sekunden belichtet: Die Abbildung der Raster- 
punktteile ist vollstSndig; im kontinuierlichen Stufenkeil sind 
5 Stufen abgebildet. 

Polymer gemass Beispiel 3 
10% gelost in Cydohexanon, Sensibilisator-Thioxanton. 
wahrend 10 Sekunden belichtet: Die Abbildung der Raster- 
punktteile ist vollstandig; im kontinuierlidien Stufenkeil sind 
10 Stufen abgebildet 

Wenn die vorsensibilisierte Platte mit organisdien L6- 
sungsmitteln entwidcelt oder nach der basisdien Entwidclung 
ein saures Bad benutzt wird, lasst sidi die Aluminiumplatte als 
Flachdrudcplatte verwenden. 

PATENTANSPRUCH I 
Verfahren zur Herstellung von unter dem Einfluss elektro- 
magnetischer Wellen vemetzbaren polymeren Verbindungen. 
deren Molekulargewicht mindestens 1000 betragt und die im 
Molekiil mindestens drei Maleinsaureimidgruppen der For- 
mel I 
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15 



20 



R und R' zusammen die Erganzung zu einem funf- bis 
sechsgliedrigen carbocyclisdien Ring bedeuten. 
wobei die Maleinsaureimidgruppen unmittelbar oder uber ein 
Bruckenglied an das Polymerruckgrat gebunden sind, indem 
man 

(a) ein Carbonsaure-, Carbonsaureanhydrid-, Isocyanat- 
oder Thioisocyanatgruppen enthaltendes Polymeres mit einem 
nukleophile reaktive Gruppen enthaltendes Maleinsaureimid- 
derivat der Formel II 



X — er 




(II), 



worin R und R' die unter der Formel I angegebene Bedeu- 
30 tunghaben, 

Y ein Bruckenglied, 
n die Zahl 1 oder 2 und 
X -NH2, -NH-Alkyl oder -NH-Aiyl 
darstellen, odei: 

" (b) ein Aminogruppen enthaltendes Polymeres mit einem 
elektrophile Gruppen enthaltenden Maleinsaureimidderivat 
der Formel III 



40 



(I) 




(III), 



worm 



aufweisen, worin 

R und R' unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 
hochstens 4 C-Atomen oder 



R und R' die unter Formel I angegebene Bedeutunc ha- 
ben, * 

ben"^""^" filter Formel II angegebene Bedeutungha- 

Xi, bei n = 1, eine Gruppierung der Fonnehi 




HOOC 



CO. 
co- 



Oder 



Alkyl-O-OC 




n=2. -COOH. -coo, -CX)-0-CO-CF„ -SO,a. -NCO oder-NCS darsteUt. zur Reaktion bringL 
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UNTERANSPROCHE 

1. Verfabren nacfa Patcntanspnxch I, dadurcfa gekennzeich- 
net, dass man ein Polymeres verwendet, dessen RUckgrat aus 
einer Polyesterkette, einer Polyester-Polyamidkette, einer 
Polyamidkette, einer Polyimidkette, einer Polyamid-imidkette, 
einer Polyester-amid-imidkette, einer Polyatherkette, einer 
Polyaminkette (einscfaliesslich Polyimin), einem Gelatinege- 
riist (einschliesslicb Derivate), einem Pblysaccharidgeiiist 
(einschliesslich Derivate) oder einem Organopoiysiloxange- 
riist (einschliesslich Derivate) besteht 

2. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch gekennzeich- 
net, dass man ein Polymeres verwendet, dessen RUckgrat aus 
einer ununterbrochenen Kohlenstofikette besteht 

3. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Verbindung der Foimel n verwendet, 
worin n ° 1 und X -NH3 darstellt oder worin n = 2, Y einen 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest und X -NH2, 
^SIH- Alkyl Oder -NH-Aryl bedeuten. 



4. Verfahren nach Patentanspruch I, dadurch gekennzeich- 
netv dass man eine Verbmdung der Formel m verwendet, 
worin n dieZahl2,Y eine Alkylengruppe mit bis zu 4 C- 
Atomen und Xi -COOH, -COQ oder -CO-O-COCF3 be- 
5 deuten, oder worin n die Zahl 1 und Xi eine Gruppierung 
der Formeln 



darstellt 

15 PATENTANSPRUCH H 

Verwendung der gemass dem Ver&hren nach Patent- 
anspruch I erhaltenen polymeren Verbindungen rur Herstel- 
lung von vemetzten Produkten. 




Amnerkung des Eidg. Amtes fUr geistiges Eigentum: 

SoUten Telle der Beschreibung mit der im Patentanspruch gegebenen De£uutioa der Erfindung nicht in Einklang stehen, so sei daian 
ermnert, dass gemSss Art 51 des Patentgesetzes der Patentanspruch fttr den sachlichen Oeltungsberelch des Patentes massgebend ist 
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